
Физика твердого тела, 1998, том 40, № 3

Термооптическое исследование глубоких уровней в легированных
кристаллах Bi12SiO20

© Т.В. Панченко

Днепропетровский государственный университет,
320625 Днепропетровск, Украина

(Поступила в Редакцию 28 августа 1997 г.)

Исследованы температурные зависимости примесного оптического поглощения номинально чистых и
легированных ионами Ga, Cr, Mn и Ag кристаллов Bi12SiO20. Предложен метод определения энергии
термической активации, найдены некоторые характеристики глубоких уровней.

Кристаллы силленитов Bi12MO20 (BMO, где M = Si,
Ge, Ti) используются как функциональная среда в
голографической интерферометрии и светомодулиру-
ющих устройствах различного типа. Легирование в
широких пределах изменяет характеристики BMO [1–5].
В частности, ионы Ca обусловливают уменьшение
полуволнового напряжения [1], ионы Al, Ga, Ca, Mn
увеличивают дифракционную эффективность, изменяют
кинетику записи объемных фазовых голограмм и их
разрушения при считывании [2]. Модуляторы света
с электронно-лучевой адресацией на базе BMO с Ga
или Ca характеризуются повышенной разрешающей
способностью [3]. Ионы Mn, Cr, Cu приводят к усилению
фотохромного эффекта, к увеличению (Mn, Fe, Cu)
или уменьшению (Cr) времени хранения записанной
информации [4].

Фоторефрактивный эффект, лежащий в основе обра-
ботки оптической информации, связывают с наличием
мелких и глубоких уровней в запрещенной зоне BMO.

Следовательно, залогом успешного использования ле-
гированных кристаллов является детальное понимание
структуры локальных уровней, природы и роли при-
месных центров. Например, с оптической перезарядкой
глубоких уровней связывают дифференцирование интен-
сивности фотовозбуждения голографической решетки и
гашение ее дифракционной эффективности в кристаллах
BSO : Al и BSO : Mn [5].

Информация о локальных уровнях, имеющаяся к на-
стоящему времени, недостаточна. Показано, что леги-
рование (Ga, Al, Ca, Mn, Cr, Ni) не приводит к по-
явлению новых полос примесного фотоотклика [6–11],
уменьшение фотопроводимости связывается с появле-
нием центров быстрой рекомбинации [11,12], однако
их параметры не определены. Описано ”гашение” пле-
ча оптического поглощения нелегированных кристал-
лов BMO в области 2.2–3.0 eV при введении ионов
Al, Ga, Ca [6–9,13–15]. Предполагается, что ионы
Al3+ или Ga3+ в качестве акцепторов замещают ионы
Bi3+, внедряющиеся в M-узлы и играющие роль центров
окраски [14,15], либо компенсируют глубокие доноры
неизвестного происхождения, ответственные за плечо
поглощения [16–18]. Методами термостимулированных
токов выявлены относительно мелкие локальные уров-
ни, но связать их с ионами Al, Ga не представляется

возможным [6,9,15,19]. Глубокие уровни могут проявить
себя в фотохромном эффекте, однако в кристаллах BMO,
легированных ионами Cr, Mn, Cu, Fe, интенсивные
полосы основного и фотоиндуцированного поглощения
интерпретируются лишь как внутрицентровые перехо-
ды [17–23]. В то же время эти ионы могут быть донорами
или акцепторами, о чем свидетельствуют индуцирован-
ная фоточувствительность [10], темновая проводимость
и термостимулированные токи [24,25]. Таким образом,
дальнейшее исследование локальных уровней в легиро-
ванных силленитах остается актуальным.

Полезную информацию о локальных центрах дает
исследование температурных зависимостей оптическо-
го поглощения. Для водородоподобных центров, ко-
гда область локализации связанного электрона велика,
это позволяет идентифицировать переходы типа мел-
кий уровень–зона проводимости (слабо легированные
полупроводники [26]) или найти функцию распределения
хвостов плотности состояний вблизи краев разрешенных
зон (сильно легированные полупроводники [27]). В
случае глубоких примесных центров, когда электрон
сильно связан с дефектом, наблюдается специфическая
температурная зависимость сечения фотоионизации [28],
которая определяется характером электрон-фононного
взаимодействия [28,29].

В данной работе представлены результаты исследова-
ния температурных зависимостей оптического поглоще-
ния в номинально чистых и легированных Ga, Cr, Mn, и
Ag кристаллах Bi12SiO20 (BSO).

1. Эксперимент

Кристаллы были выращены методом Чохральского
вдоль кристаллографического направления [001] с со-
держанием легирующей примеси: 0.1%(Ga), 0.02%(Cr) и
0.1%(Mn, Ag). Образцы приготавливались в виде опти-
чески полированных пластин толщиной d = 1−5 mm,
вырезанных в плоскости (001). Температурные за-
висимости оптического поглощения исследовались в
циклах ”нагрев–охлаждение” в области температур
T = 280−700 K. С помощью двухлучевого спектро-
фотометра Specord M40 через каждые 5–10 K реги-
стрировались спектры оптического пропускания t(λ)
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в диапазоне длин волн λ = 0.33−0.91µm. Эф-
фективная скорость измерения температуры составля-
ла ∼ 0.01 K · s−1. Спектры поглощения α(hν), где
hν — энергия фотона, рассчитывались с учетом поправ-
ки на спектры отражения R(λ) из соотношения [26]:
t = (1−R)2 exp(−αd)/

(
1 − R2 exp(−2λd)

)
. С учетом

сильной зависимости оптических и фотоэлектрических
свойств BMO от их предыстории [30] для исследований
были отобраны кристаллы в состоянии, близком к рав-
новесному (после длительного хранения в темноте при
T ≈ 300 K).

2. Температурные зависимости
поглощения

Температурные зависимости оптического поглоще-
ния α(T) исследовались в спектральном диапазоне
hν = 1.4−2.0 eV, где различный характер влияния
примесей достаточно ярко выражен (рис. 1). Ионы Ga и
Ag обусловливают уменьшение поглощения номинально
чистых кристаллов BSO, в то время как ионы Cr и Mn
приводят к появлению интенсивной полосы поглощения,
противоречиво описанной в литературе как полоса вну-
трицентровых переходов в ионах Cr и Mn различной
валентности и локализации [19–22].

Зависимости α(T) исследованных кристаллов пред-
ставлены на рис. 2–4. Все они характеризуются тем-
пературным гистерезисом, когда величина поглощения
для нагревной части кривых α(T) больше полученной
при охлаждении. Для кристаллов BSO, BSO : Ga, BSO : Cr,
BSO : Mn рост температуры приводит к ступенчатому
спаду поглощения. Высота ∆α, ширина ∆T, наклон
∆α/∆T и температурное положение ступеней спада
α различны для различных легирующих ионов. Однако
можно объединить попарно подобные зависимости α(T)

Рис. 1. Спектральные зависимости оптического поглощения
кристаллов BSO (1), BSO : Ga (2), BSO : Ag (3), BSO : Cr (4),
BSO : Mn (5). T = 297 K.

Рис. 2. Температурные зависимости оптического поглощения
света с hν = 1.65 eV кристаллов BSO (1) и BSO : Ga (2).
Стрелки, ориентированные к и от оси температур, указыва-
ют на нагрев и охлаждение соответственно. Сплошная ли-
ния 3 — расчетная температурная зависимость поглощения
для кристаллов BSO.

Рис. 3. Температурные зависимости оптического поглоще-
ния света с hν1 = 1.65 eV кристаллов BSO : Cr (1) и с
hν2 = 1.68 eV BSO : Mn (2). Стрелки, ориентированные
к и от оси температур, указывают на нагрев и охлаждение
соответственно.

для кристаллов BSO, BSO : Ga и BSO : Cr, BSO : Mn. В
первом случае имеем по две четко выраженные узкие
ступени, высота которых для номинально чистого BSO
больше, чем для BSO : Ga, а низкотемпературные ступе-
ни различаются по температурному положению (рис. 2).
Во втором — спад α происходит медленнее, ступени
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Рис. 4. Температурная зависимость оптического поглощения
света с hν = 1.65 eV кристаллов BSO : Ag. Стрелки, ори-
ентированные к и от оси температур, указывают на нагрев и
охлаждение соответственно.

Рис. 5. Зависимость общей энергии E кристалла с глубоким
донорным уровнем от конфигурационной координаты Q и
основные энергетические характеристики. Кривые Ec, Ev, Ed

соответствуют ситуациям уровень пуст–электрон в зоне прово-
димости или валентной зоне и уровень заполнен электроном.

размыты, однако нет различия в их температурном поло-
жении, ∆α для кристаллов, легированных Cr на порядок
выше, чем для BSO : Mn, что соответствует различию
интенсивностей поглощения в исследованном спектраль-
ном диапазоне (рис. 3). При охлаждении кристаллов
BSO и BSO : Ga поглощение очень слабо зависит от тем-
пературы, тогда как для второй пары (BSO : Cr, BSO : Mn)
наблюдается тенденция к возврату исходной величины
α. Для кристаллов BSO : Mn зависимости α(T) прямого
и обратного хода в цикле нагрев–охлаждение наиболее
близки друг другу.

Нагревные части кривых α(T) для кристаллов
BSO : Ag резко отличаются от описанных выше: здесь экс-

поненциальный рост поглощения (типа α ∼ exp(Ea/kT)
с Ea = 0.25 eV) сменяется стремительным спадом, за
которым вновь следует некоторое увеличение α. В про-
цессе охлаждения в этих кристаллах подобно кристаллам
BSO и BSO : Ga поглощение практически не зависит от
температуры (рис. 5).

Зависимости α(T) при различных значениях hν из
рассмотренного диапазона для каждого из кристаллов
подобны между собой, однако соотношение высот низко-
и высокотемпературных ступеней различно. С ростом
hν заметно уменьшается высота высокотемпературной
ступени. Общей тенденцией является также изменение
характера этих зависимостей на экспоненциально расту-
щие при hν > hνc, где hνc зависит от типа примеси
(например, hνc > 2.6 eV для кристаллов BSO : Ga).

Следует отметить, что зависимости α(T), характери-
зующиеся спадом поглощения в области T = 80−300 K,
аналогичные описанным выше, получены в [17] для
кристаллов Bi12GeO20 (BGO) и BGO : Al при исследо-
вании термического разрушения фотоиндуцированных
центров окраски, в этой же области температур наблю-
далось несколько стадий уменьшения фотоиндуцирован-
ного поглощения (термообесцвечивания) для кристалов
BGO : Fe и BSO [18,31].

Значительный гистерезис и слабая зависимость по-
глощения от температуры при охлаждении позволя-
ют связать особенности нагревных частей зависимо-
стей α(T) для кристаллов BSO, BSO : Ga, BSO : Ag с
термическим опустошением (BSO, BSO : Ga) или пере-
зарядкой (BSO : Ag) локальных уровней запрещенной
зоны, участвующих в формировании полос примесного
поглощения. В случае кристаллов BSO : Cr и BSO : Mn
ситуация более сложная. Зависимости α(T), полученные
при охлаждении, спрямляются в координатах αT−0.5 во
всем интервале температур (BSO : Mn) или в области
для T < 500 K (BSO : Cr). Это указывает на внутри-
центровые переходы с участием фононов [32], однако
различие характера зависимостей α(T) для нагрева и
охлаждения, а также их гистерезис свидетельствуют о
том, что в поглощение вносят вклад переходы типа
примесный уровень–разрешенная зона (проводимости,
валентная), а изменение поглощения при нагревании, как
и для кристаллов BSO, BSO : Ga, связано с изменением
заселенности этих уровней.

3. Аппроксимация температурных
зависимостей оптического
поглощения

В исследованном спектральном диапазоне энергия
оптической ионизации (активации) локальных
уровней (для определенности донорных) велика
(Eop

a = 1.4−2.0 eV); следовательно, их нельзя рассма-
тривать как водородоподобные. Поэтому воспользуемся
моделью конфигурационных координат (рис. 5), анало-
гичной приведенным в [29,33]. В рамках этой модели
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вводится эффективное сечение термического захвата
электрона в зону проводимости при ионизации донора

σ th
s = aWth

σ , (1)

где a = const, Wth
σ — вероятность захвата. Согласно [9],

Wth
σ = A1(EFCkT)−0.5 exp(−Eth

σ /kT), (2)

где A1 не зависит от температуры, EFC — сдвиг
Франка–Кондона, k — постоянная Больцмана, Eth

σ —
энергия термической активации сечения захвата (рис. 5).
Выделяя температурную зависимость, запишем

σ th
s = σ th

s0(T/T0)−0.5 exp(−Eth
σ /kT), (3)

где примем T0 = 300 K.
Поток термически активированных электронов с до-

норных уровней в зону проводимости en определяется
известным выражением

en = Wth
n σ

th
s NcVT , (4)

где Wth
n = exp(−Eth

a /kT) — вероятность термической
активации доноров, Eth

a — энергия термической иони-
зации донорного уровня относительно дна зоны про-
водимости (рис. 5), Nc = Nc0(T/T0)

1.5 — плотность
состояний в зоне проводимости, для кристаллов BSO
Nc0 = 7.8 · 1019 cm−3 (согласно [34]), VT = VT0(T/T0)

0.5,
VT0 = 6.2 cm · s−1. С учетом (3) предэкспоненциальный
множитель составляет ∼ (T/T0)

1.5, пренебрежем этой
зависимостью как более слабой по сравнению с экспо-
ненциальной.

Кинетическое уравнение для изменения концентрации
ионизированных доноров Ni

d запишем в виде

dNi
d/dt = Ni

den. (5)

Между концентрациями ионизированных и нейтраль-
ных доноров Nd существует простая связь

N0
d = Ni

d + Nd, (6)

где N0
d — концентрация нейтральных доноров в на-

чальный момент времени T = 0. Для нахождения
температурной зависимости Ni

d(T) учтем, что T = bt, где
b — скорость изменения температуры. Из(5) получаем

Ni
d = Cexp

{ T∫
0

τ−1
0 b−1

× exp
[
−(Eth

σ + Eth
a )/kBT ′

]}
dT′, (7)

где C = βN0
d определяется из того условия, что при

T → T0 Ni
d → βN0

d , где величина β задается сте-
пенью компенсации донорных уровней акцепторными,
τ−1

0 = (σ th
s0Nc0VT0), Eth

σ + Eth
a = Eth — эффективная

энергия термической активации. Интеграл в (7) можно
заменить приближенным выражением

τ ∗0

[
(kT2)/(Eth + 1.85kT)

]
exp(−Eth/kT), (8)

где τ ∗0 = τ−1
0 b−1. Следовательно,

Nd(T) = N0
d

{
1− β exp

[
τ ∗0 kT2/(Eth + 1.85kT)

]
× exp(−Eth/kT)

}
. (9)

Температурную зависимость оптического поглощения
представим в виде

α(T) = σop
a (T)Nd(T), (10)

где σop
a (T) — эффективное сечение фотоионизации до-

норного уровня.
Согласно [28], при активном электрон-фононном вза-

имодействии величина σop
a монотонно убывает с темпе-

ратурой. Приближенно эту зависимость можно предста-
вить выражением

σop
a (T) = B

[
cth(hω/2kT)

]−0.5
, (11)

где B не зависит от температуры, hω — энергия локали-
зованного фонона.

Раскладывая cth(hω/2kT) в ряд при условии hω < 2kT
и hω/2kT < π, выражение (11) запишем в виде

σop
a (T) = σ∗a (T/T0)

−0.5, (12)

где σ∗a не зависит от температуры.
Таким образом,

α(T) = σ∗a (T/T0)
−0.5Nd(T). (13)

Двум ступеням уменьшения поглощения можно по-
ставить в соответствие освобождение донорных уровней
двух типов с энергией термической активации Eth

1 и Eth
2 .

Окончательно температурная зависимость поглощения
представляем в виде

α(T) = (T/T0)
−0.5(σ∗a1Nd1 + σ∗a2Nd2) + α0, (14)

где α0 — величина остаточного поглощения. Выраже-
ние (14) аппроксимирует экспериментально наблюдаю-
щийся ступенчатый спад поглощения при определен-
ных параметрах для каждой ступени. В частности, для
кристалла BSO при следующих значениях параметров:
σ∗a ≈ σ

∗
a2 = 10−18 cm2, N0

d1 = 8 · 1017 cm−3, Eth
1 = 0.6 eV,

τ ∗01 = 3 ·106 s, β1 = 0.1, N0
d2 = 5 ·1017 cm−3, Eth

2 = 0.8 eV,
τ02 = 5 · 106 s, β2 = 0.05, α0 = 0.4 cm−1 (рис. 2).
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Рис. 6. Дифференциальные зависимости оптического погло-
щения кристаллов BSO (1) и BSO : Ga (2).

4. Оптическая и термическая энергия
ионизации

Мы получили, что температурная зависимость опти-
ческого поглощения определяется в основном измене-
нием концентрации нейтральных доноров (или акце-
пторов). Следовательно, скорость изменения поглоще-
ния с температурой dα/dT — аналог интенсивности
термостимулированного тока, которая определяется из-
менением концентрации свободных носителей в зоне
проводимости или валентной зоне. Продифференцировав
экспериментальные зависимости α(T), получаем зависи-
мости dα/dT(T), подтверждающие это предположение
(рис. 6, 7). Для кристаллов BSO, BSO : Ga они дают
пики, температурное положение которых коррелирует с
таковым для пиков термостимулированного тока (ТСТ)
и тока термостимулированной деполяризации (ТСД),
описанных в [35,36]: например, в кристаллах BSO в
отличие от BSO : Ga нет или слабо выражены пики ТСД
при T ∼ 300 K. Аналогичную ситуацию имеем для пиков
зависимостей dα/dT(T). Корреляция наблюдается и
для кристаллов BSO : Cr и BSO : Mn, интересно, что
в этом случае зависимости dα/dT(T) воспроизводят
характерный для ТСД набор узких пиков в области
E = 300−500 K, интенсивность которых, так же как
и интенсивность токов ТСД, в кристаллах BSO : Cr на
порядок выше, чем для BSO : Mn. Однако в целом
спектры токов ТСД богаче, поскольку содержат вклад
квазидипольных механизмов поляризации. С другой сто-
роны, расширяя оптический диапазон исследований и
повышая точность измерений α(T), можно рассчитывать
на ”обогащение” зависимостей dα/dT(T) в лучшую кор-
реляцию с данными термоактивационной спектроскопии.

Рис. 7. Дифференциальные зависимости оптического погло-
щения кристаллов BSO : Cr (1) и BSO : Mn (2).

Начальные участки низко- или высокотемпературных
склонов хорошо прописавшихся пиков зависимостей
dα/dT(T) спрямляются в координатах ln(T0.5dα/dT),
1/kT, что позволило определить ряд значений энергии
термической активации Eth (см. таблицу).

Большая разница между величинами оптической и тер-
мической ионизации Eop

a − Eth = 0.5−0.9 eV, определя-
ющая величину смещения Франка–Кондона EFC (рис. 5),
характерна для кристаллов силленитов и указывает на
многофононный механизм электронных переходов, од-
нако здесь необходимо точнее определить Eop

a , напри-
мер, исследуя зависимости высоты ступеней, характе-
ризующих спад поглощения, от энергии поглощаемых
квантов света. Следует отметить также, что для пиков
с Tm ∼ 500 K в кристаллах BSO : Mn величина EFC

уменьшается, а в кристаллах BSO : Cr значения Eop
a и Eth

хорошо коррелируют друг с другом, подобная ситуация
отмечалась при исследовании токов ТСТ в [25].

Вопрос о соотношении значений Eth
a и Eth в кри-

сталлах ВМО уже давно дискутируется в литерату-

Значения энергии термической активации глубоких уровней
в кристаллах BSO, BSO : GA, BSO : Cr и BSO : Mn

Кристалл Tm, K Eth, eV Tm (K), Eth (eV) по данным ТСТ

BSO 393 0.67 370, 0.66–0.72 [15]
488 0.85

BSO : GA 305 0.74 300, 0.69 [35], 285, 0.71 [35]
480 1.13

BSO : Mn 410 0.69 460, 0.7 [25]
490 1.15

BSO : Cr 370 0.59 460, 1.5–1.7 [25]
490 1.56
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ре [6,31,34,37–39], мнения различных авторов проти-
воречивы. Так, в [6,34,37,39] полагают, что локальные
состояния запрещенной зоны с Eth

a = 0.3−1.3 eV и
Eop

a = 1.3−3.0 eV суть одни и те же, а то время как
в [31,38] приходят к заключению, что значения Eop

a и Eth

совпадают для одних и тех же уровней запрещенной зо-
ны. Противоречия связаны с трудностями сопоставления
этих значений при сравнении результатов, полученных
различными методами.

Полученные результаты позволяют заключить, что
температурные зависимости примесного оптического по-
глощения дают дополнительные возможности исследо-
вания этой проблемы, поскольку исследования выполня-
ются с рамках одного метода и позволяют ”привязать”
значения Eop

a и Eth к одним и тем же глубоким локальным
уровням.

Автор благодарит С.Г. Одулова за внимание к работе
и полезное обсуждение.
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